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摘 要 采用 碳 纳米 管 (CCNTS) 和 聚 磷酸 贸 (APP) 阻 燃 尼 龙 6(PA6)。 结 果 表 明 , 在 1%CNTs( 质 量 分 数 , 下 同 ) 及 20%APP 添加 量 
F, PA6 具有 优异 的 阻 燃 性 能 。 在 PA6/APP/CNTS 共 混 物 中 加 入 易 燃 的 丙烯 且 - 丁 二 烯 - 葵 乙 烽 共 聚 物 (ABS), 在 0.25%CNTs 
添加 量 下 , 其 阻 燃 性 能 与 添加 1%CNTS 的 PA6/APP/CNTS 复合 材料 相近 。TEM 观 察 表明 , CNTS 在 PA6/ABS/APP 共 混 物 中 仅 
分 布 在 PA6 相 中 。 流 变性 能 测试 表明 , CNTs 在 共 混 物 PA6/ABS/APP 中 的 选择 性 分 布 会 使 形成 网 络 结 构 所 需 的 CNTS 含量 
从 1% 降 低 到 0.25%。 痰 层 的 形态 表明 网 络 结构 有 利于 形成 连续 且 较 为 致密 的 炭 层 , 使 得 1% CNTs 填 充 PA6/APP 共 混 物 及 
0.25% CNTs 填 充 PA6/ABS/APP 共 混 物 具有 良好 的 阻 燃 性 能 。 当 PA6/ABS/APP 共 混 物 中 的 CNTs 含 量 达到 1% 时 , CNTs 
成 过 于 致密 的 网 络 结构 , 限制 了 炭 层 的 膨胀 , 从 而 削弱 其 阻 燃 性 能 。 

关键 词 复合 材料 , 阻 燃 性 能 , 尼龙 6, SERENA EK, 碳 纳 米 管 , 网 络 结构 
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ABSTRACT Carbon nanotubes (CNTs) and ammonium polyphosphate (APP) were applied to improve 
the flame retardancy of nylon6 (PA6). The results showed that PA6/APP/CNTs exhibited excellent flame re- 
tardancy with 1% CNTs and 20% APP (in mass fraction). While for a PA6/APP/CNTs blended with the flam- 
mable acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) it needed to add only 0.25% CNTs to meet the flame retardan- 
cy equal to that of the above mentioned PA6/APP/CNTs with 1% CNTs. TEM observation showed that 
CNTs were exclusively dispersed in the PA6 phase of PA6/ABS/APP. Rheological tests showed that the se- 
lective dispersion of CNTs facilitated the formation of the network structure of CNTs, thus the needed CNTs 
content could be lowered from 1% to 0.25% to meet the required flame retardancy. The morphology obser- 
vation of the residue char revealed that the network structure was benefitial to the formation of compact res- 
idue char thus enhanced the flame retardancy for the 1% CNTs filled PA6/APP or 0.25% CNTs filled PA6/ 
ABS/APP, respectively. When the CNTs content in PA6/ABS/APP was 1%, the formed network structure 
was so dense that the swell of the char layer was inhibited, thereby resulting in poor flame retardancy. 
KEY WORDS composites, flame retardancy, nylon 6, ammonium polyphosphate, carbon nanotubes, 
network 
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200 mM BA 


Kashiwagi 在 2002 年 第 一 次 报道 了 碳 纳米 管 
(CNTs) FF BAA ER A, 由 于 其 较 少 的 添加 量 就 能 
够 增强 聚合 物 共 混 物 的 热 稳定 性 和 阻 燃 性 能 , 吸引 
了 广泛 的 研究 兴趣 "9。CNTSs 通过 在 基体 树脂 中 形 
成 网 络 结构 提高 其 阻 燃 性 能 , 该 网 络 结构 可 阻止 氧 
气 及 热量 向 材料 内 部 扩散 , 延 组 聚合 物 分 解 产生 的 
可 燃气 体 向 火焰 扩散 , 从 而 达到 提高 聚合 物 阻 燃 性 
能 的 作用 "3。 然 而, 通过 锥 形 量 热 仪 研究 表明 , R 
合 物 中 仅仅 加 入 CNTs 主 要 降低 了 热 释放 速率 , 但 是 
氧 指数 (LOD 以 及 水 平 、 垂 直 燃 烧 性 能 并 没有 明显 改 
REP, ERLE, CNTs 需 和 其 他 传统 的 阻 燃 剂 协同 4 
FA, 才能 达到 较 好 的 阻 燃 性 能 。 
膨胀 阻 燃 剂 具有 比 传统 的 卤素 阻 燃 剂 环 保 、 
比 无 机 阻 燃 剂 高 效 的 特性 中 中。 典型 的 脱 胀 阻 燃 
剂 由 酸 源 、 碳 源 、 气 源 组 成 。 在 燃烧 过 程 中 , 膨胀 
阻 燃 剂 通过 形成 膨胀 痰 层 提高 聚合 物 的 阻 燃 性 
能 。 目 前 , 已 有 报道 表明 CNTs 与 膨胀 阻 燃 剂 具有 
协同 阻 燃 效应 中 。 

于 CNTs 过 于 高 昂 的 价格 , 使 其 在 聚合 物 阻 燃 
中 的 应 用 受到 限制 。 因 此 , 如 何在 较 低 的 CNTs 添 加 
量 下 , 使 其 与 传统 阻 燃 剂 具有 良好 的 协同 作用 , 成 为 
CNTs 在 聚合 物 阻 燃 中 应 用 的 关键 。 研 究 表 明 ， 
CNTSs 在 聚合 物 中 的 含量 达到 逾 渗 阔 值 时 , 才 会 形成 
网 络 结构 , 从 而 改善 聚合 物 阻 燃 性 能 。 改 变 CNTs 在 
聚合 物 中 的 分 布 是 降低 逾 渗 闷 值 常用 的 方法 "”, 利 
用 该 方法 可 使 聚合 物 在 较 低 的 CNTs 添 加 量 下 , 即 可 
有 具有 良好 的 阻 燃 性 能 。 利 用 CNTs 在 不 相 容 共 混 物 
中 的 选择 性 分 布 特性 也 是 一 个 降低 逾 渗 阔 值 的 有 效 
TIE, CNTs 和 共 混 物 各 相 的 亲和力 不 同 是 决定 


可 中 


AFR 30 着 


其 在 聚合 物 共 混 物 中 选择 性 分 布 的 主要 因素 。 尽 管 
CNTs 的 选择 性 分 布 已 经 被 广泛 应 用 于 降低 导电 聚 
合 物 的 请 渗 阔 值 , 但 目前 还 鲜 有 该 方法 在 聚合 物 阻 
燃 中 的 应 用 报道 。 

尼龙 6(PA6) 具 有 高 的 机 械 强 度 和 耐 磨 性 能 , 被 
广泛 应 用 在 工业 和 纺织 等 领域 。PA6 容易 燃烧 , 需 
提高 其 阻 燃 性 能 。 由 于 PA6 可 作为 膨胀 阻 燃 剂 聚 磷 
BR FE (APP) HI BG oe FA, 因此 本 文 拟 采用 APP 阻 燃 
PA6, 并 加 入 CNTs 作为 APP 的 协 效 阻 燃 剂 。 为 了 达 
到 在 较 低 CNTs 添 加 量 下 , PA6 具 有 良好 阻 燃 性 能 的 
目的 , 本 文 在 PA6 中 加 入 与 之 不 相 容 的 丙烯 且 - 丁 二 
烯 - 茶 乙 烯 共聚 物 (ABS), 以 期 利用 CNTs 在 不 相 容 共 
混 物 中 选择 性 分 布 的 特性 , 降低 CNTs 形 成 网 络 结构 
的 添加 量 。 


1 实验 方法 

1.1 实验 材料 

PAO: 新 会 美 达 -DSM 尼 龙 切 片 有 限 公司 生产 , 牌 
号 :M25001;ABS: 吉林 化 工 生产 , 牌号 : 0215A; 羟基 多 
RE CNTs: 中 科 院 成 都 有 机 化 学 有 限 公 司 生产 , 型 号 : 
TNMHS; APP: [(NH4PO,)n, n =1500, E£ >90%], 浙 
TTA AR A AE. IE ATE. 
1.2 复合 材料 制备 

材料 于 80'C 的 干燥 箱 中 和 干燥 24h 后 , 将 一 定量 
原料 于 单 螺 杆 挤 出 机 中 挤 出 造 粒 , 挤 出 温度 为 
240°C, 螺杆 转速 为 60 r/min。 粒 料 于 注塑 机 中 注射 
成 型 。 注 射 温度 240'C, 注射 压力 40 MPa。 不 同 共 
混 物 的 成 分 如 表 1 所 示 。 
1.3 测试 表征 方法 

燃烧 性 能 测试 : 分 别 按照 ASTM D2863-77 和 


表 1 共 混 物 的 组 分 
Table 1 Formulation of blends 
Sample code PA6 /% ABS /% APP /% CNTs /% 
PA6 100 
PA6/APP 80 0 20 0 
PA6/APP/CNTs (0.125%) 80 0 20 0.125 
PA6/APP/CNTs (0.25%) 80 0 20 0.25 
PA6/APP/CNTs (0.5%) 80 0 20 0.5 
PA6/APP/CNTs (1%) 80 0 20 1 
PA6/ABS/APP 56 24 20 0 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.125%) 56 24 20 0.125 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.25%) 24 56 20 0.25 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.5%) 56 24 20 0.5 
PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 56 24 20 1 
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GB/T 2406-1993 测定 垂直 燃烧 性 能 和 和 氧 指数 。 

锥 形 量 热 仪 : 利用 FTT0030 型 锥 形 量 热 仪 测试 
样品 的 燃烧 性 能 , 入 射 热流 强度 为 35 kW/m? 

FTIR: 将 PA6/ABS/APP (56/24/20) 共 混 物 运用 
甲酸 抽 提 48 h, 采用 KBR 压 片 后 , 运用 Bruker Vec- 
tor 33 分 光 仪 测量 ; ABS 用 丙酮 溶剂 溶解 后 测量 。 

TEM: 样品 在 -100C 下 切 成 70 nm 的 薄片 后 , 在 
300 kV 的 加 速 电压 下 , 运用 FEI TECNAI-G20 透射 
电子 显微镜 观察 。 

TG: 采用 NETZSCH STA409PC 型 热 重 分 析 仪 
进行 热 失 重 分 析 。 温 度 范 围 30'C~600'C, 氮气 流量 
50 mL/min, 升温 速率 20'C/min。。 

SEM: 将 垂直 燃烧 之 后 的 残留 炭 层 表面 喷 金 处 
理 , 用 JSM-5610LV 型 扫描 电镜 观察 炭 层 形 貌 。 
动态 流 变 性 能 : 采用 美国 ARES 型 动态 流 变 仪 
进行 测量 , 平板 几何 直径 25 mm, 平板 间距 1 mm, 测 
iin BE 225°C, 扫描 频率 范围 0.01-100 Hz. 


2 结果 与 讨论 


2.1 阻 燃 性 能 

采用 LOI 和 垂直 燃烧 实验 测试 共 混 物 的 阻 燃 性 
能 , 结果 如 表 2 所 示 。 可 以 看 到 PA6 具有 低 的 LOI 
值 , 表明 其 阻 燃 性 能 较 差 , 加 入 阻 燃 剂 后 LOI 值 明显 
升 高 , 说 明 其 阻 燃 性 能 显著 提高 。 对 于 PA6/APP/ 
CNTs 体系 , 当 CNTs 的 含量 低 于 0.5%, LOI 随 着 
CNTs 含 量 的 增加 而 降低 , 表明 较 低 含量 的 CNTs 不 
利于 PA6/APP 阻 燃 性 能 的 提高 。 但 是 当 CNTs 在 
PA6/APP/CNTs 的 添加 量 达 到 1% 时 , 体系 的 阻 燃 性 
能 显著 提高 , 氧 指数 从 27.0 显 著 增加 到 34.5, m Aa 
直 燃 烧 级 别 达 到 V-0 级 。 
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对 于 PA6/ABS/APP 共 混 物 , 加 入 0.125% 的 
CNTs 会 导致 LOI 下 降 。 当 CNTS 的 含量 从 0.125% 
增加 到 0.25% 时 , LOI 由 24.0 急 剧 增加 到 31.5, 同时 
其 垂直 燃烧 级 别 也 达到 V-0 级 。 继 续 增 加 CNTS & 
量 到 0.5% 时 , 共 混 物 的 阻 燃 性 能 并 没有 明显 变化 。 
但 是 当 CNTs 的 含量 从 0.5% 增 加 到 1% 时 , LOT 由 
31.5 降 至 24, 共 混 物 的 阻 燃 性 能 反而 明显 下 降 , 且 样 
品 未 能 通过 垂直 燃烧 测试 。 

比较 PA6/APP 和 PA6/ABS/APP 的 阻 燃 性 能 发 
现 , 虽然 加 入 ABS 降低 了 PA6/APP AY BAMA HE RE, 但 
是 再 加 入 0.25%-0.5%CNTs Ja, PA6/ABS/APP/CNTs 
阻 燃 性 能 优 于 PA6/APP/CNTSs。 该 结果 表明 : 相 比 于 
PA6/APP/CNTs, 在 PA6/ABS/CNTs 中 加 入 ABS Ja, 
可 使 CNTS 在 更 低 的 含量 下 实现 和 APP 具有 良好 的 
协同 阻 燃 效应 。 
PA6、PA6/APP/CNTs 和 PA6/ABS/APP/CNTs 的 
燃烧 性 能 测试 结果 如 图 1 所 示 。 热 释放 速率 (HRR) 
尤其 是 热 释放 速率 峰值 (PHRR) 是 评价 燃烧 安全 怕 
能 的 重要 参数 中 。 从 图 1 可 以 看 到 , PAG 的 HRR | 
线 具 有 较 高 的 峰值 , 表明 其 阻 燃 性 能 较 差 ; 加 入 阻 燃 
剂 后 PHRR 值 大 幅度 降低 , 说 明 PA6 的 阻 燃 性 能 得 
到 提高 。 在 0.125% 的 CNTs 添 加 量 下 , PA6/APP/ 
CNTs 的 PHRR 略 高 于 PA6/APP, 但 是 当 CNTs 的 添 
加 量 增加 至 1% 时, PA6/APP/CNTs 的 PHRR 则 显著 
下 降 : 由 PA6/APP 的 461 kW/m? 降低 至 328 kW/m’, 
表明 在 1% 的 CNTs 用 量 下 , APP 与 CNTs 具 有 良好 的 
协同 阻 燃 效应 。 

PA6/ABS/APP 的 PHRR 值 为 756.8 kW/m’, 远 高 
于 PA6/APP 的 461 kW/m’, 表明 在 PA6/APP 中 加 入 


mT 


表 2 PA6/APP/CNTs 和 PA6/ABS/APP/CNTs 的 LOIL 和 垂直 燃烧 性 能 
Table 2 LOI and UL-94 rating of PA6/APP/CNTs and PA6/ABS/APP/CNTs 


Sample code LOI/% Vertical flammability test 

PA6 20.1 Not rating 

PA6/APP 27.8 Not rating 

PA6/APP/CNTs (0.125%) 27 Not rating 

PA6/APP/CNTs (0.25%) 25.3 Not rating 

PA6/APP/CNTs (0.5%) 22.1 Not rating 
PA6/APP/CNTs (1%) 34.5 V-0 

ABS/PA6/APP 23.2 Not rating 

PA6/ABS/APP/CNTs (0.125%) 24 Not rating 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.25%) 31.5 V-0 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.5%) 31.5 V-0 

PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 24 Not rating 
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ABS 不 利于 阻 燃 性 能 的 改善 。 向 PA6/ABS/APP 中 
添加 0.125% 的 CNTs, 共 混 物 的 PHRR 明显 降低 ; 当 
CNTs 的 添加 量 为 0.25% 时 , PHRR 下 降 到 最 低 值 , 达 
到 320.0 kW/m’. “4 CNTs 的 添加 量 达 到 1% 时 , 体系 
的 PHRR 值 较 0.25%CNTs 添 加 量 的 体系 有 小 幅度 的 
增加 。 上 述 结果 表明 : 在 PA6/APP/CNTs 中 加 入 PA6/ABS/APP/CNTs(1%), 虽然 残 炭 量 也 很 高 , 但 其 
ABS 会 使 CNTs 在 较 低 的 浓度 下 和 APP 产 生 良 好 的 。” 阻 燃 性 能 较 差 , 表明 高 的 残 炭 量 并 不 一 定 总 是 对 阻 
协同 作用 。 但 是 , 当 CNTs 的 添加 量 过 高 时 , CNTs‘ ” 燃 性 能 有 益 , 还 有 其 它 因 素 影响 其 阻 燃 性 能 。 
APP 的 协同 效应 反而 减弱 。 2.2 APP 和 CNTs 在 PA6/ABS 共 混 物 中 的 分 布 

图 2 是 不 同 共 混 物 在 锥 形 量 热 仪 中 的 质量 损失 本 文采 用 红外 光谱 研究 APP 在 PA6/ABS 中 分 
曲线 。 对 于 PA6/APP/CNTs 体系 , CNTs 添加 量 的 增 M, 结果 如 图 3 所 示 。1452 到 1603 cm ze AZ MAN 
加 导致 体系 残 炭 量 提 高 。 对 于 PA6/ABS/APP/CNTs ”特征 吸收 峰 , 701 和 764 cm' 是 茶 环 的 弯曲 振动 峰 ， 
体系 , hk BR eA CNTs 添加 量 的 增加 先 上 升 后 下 ”2852 和 2922 cm "是 - CH: - 的 伸缩 震动 峰 , 3027 和 
降 , “4 CNTs 的 添加 量 为 0.23% 时 , 共 混 物 有 最 高 的 3061 cm' 是 茶 环 的 伸缩 振动 峰 , 967 cm 是 =C - HAY 
残 炭 量 。 在 同样 的 CNTS 添加 量 下 , PA6/ABS/APP/ ”弯曲 振动 峰 , 2237 cm-' 是 氟 基 的 拉 伸 振动 峰 。 在 残 
CNTs 比 PA6/APP/CNTs 有 更 高 的 残 炭 量 , 表明 在 留 物 的 红外 光谱 图 中 没有 发 现 APP 和 PA6 的 特征 
PA6/APP/CNTs 中 加 入 ABS BESS Dek oe Æ. RAR HE 。 峰 。 由 于 在 PA6/ABS/APP (56/24/20) 中 PA6 的 含量 
远 高 于 ABS, 因此 PA6 相 为 连续 相 。 连 续 的 PA6 相 


层 在 聚合 物 的 分 解 过 程 中 充当 隔 热 层 , 阻止 热量 从 
火焰 向 聚合 物 传播 和 聚合 物 内 部 易 燃 物质 向 火焰 传 
递 , 从 而 提高 聚合 物 的 阻 燃 性 能 外 。 因 此, PA6/ABS/ 
APP/CNTs(0.25%) 和 PA6/APP/CNTs(1%) 具 有 优异 
的 阻 燃 性 能 要 归 因 于 它们 高 的 残 炭 量 。 然 而 , 对 于 


900 上 PA6 


"E800 F PAG/ABS /APP 可 溶 于 甲酸 , 所 以 残留 物 中 未 检测 到 PA6。 残 留 物 

g oop PAS/APP/GNTS (0:1252) 中 未 检测 到 APP 说 明 分 布 于 PA6 相 中 的 APP 也 被 

~ 600 L .125% nes ss 证 

g so 上 oa ERN 甲酸 溶出 。 上 述 实验 结果 表明 , 在 PA6/ABS/APP 共 

% 400 L PAS/ABSAPP/CNTS(1%) 混 物 中 , APP 选择 性 分 布 于 PA6 相 中 。 

S PAG/APP/CNTs(1%) ° i y 

g% 3007 PAG/ABS/APP/CNTS(0.25%) 采用 TEM tt #% CNTs Æ PA6/ABS/APP/CNTs 体 

= 200f = 

S ool 系 中 的 分 布 , 结果 如 图 4 所 示 。 可 以 观察 到 CNTs 分 
of 布 于 PA6 相 中 , 而 在 ABS 相 中 观察 不 到 CNTs, 表明 

-100 [一 


Te a 800 CNTs 与 PA6 的 亲和力 强 于 与 ABS 的 。 在 同样 APP 
Time /s All CNTs 添加 量 下 , 与 PA6/APP/CNTS 共 混 物 相 比 ， 


chinaXiv 


vh EZ Z : 
1 PA6 和 不 同 CNTS 含量 下 , PA6/APP/CNTs 和 了 PA6/ APP All CNTs 选择 分 布 在 PA6/ABS 中 的 PA6 相 中 ， 
ABS/APP/CNTs 的 热 释放 速率 曲线 导致 APP All CNTs 在 PA6 相 中 的 浓度 提高 , 致使 
pn cps oo of re ii treo CNTs 在 PA6 相 中 形成 网 络 结构 所 需 的 添加 量 下 降 ， 
an s at different S con- A NA 
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2 PA6 以 及 不 同 CNTS 含 量 的 PA6/APP/CNTS 和 PA6/ 3 ABS(a) 和 经 甲酸 禁 取 后 的 PA6/ABS/APP (b) 的 红 
ABS/APP/CNTs 的 质量 残留 曲线 外 谱 

Fig.2 Residual mass curves of PA6, PA6/APP/CNTs and Fig.3 FT-IR spectra of ABS (a) and the remainder of PA6/ 
PA6/ABS/APP/CNTs at different CNTs contents ABS/APP extracted by formic acid (b) 
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APP/CNTs 的 。 在 体系 中 是 否 形 成 网 络 结构 。 图 6-7 给 出 了 PA6/ 
2.3 TG 分 析 APP/CNTs 和 PA6/ABS/APP/CNTs 体 系 在 225'C 下 储 


热 失 重 分 析 在 氮气 气氛 下 进行 , 结果 如 图 5 所 
示 。PA6/APP 和 PA6/ABS/APP 的 热 分 解 分 别 发 生 
在 280-400'C 及 280-440'C 。Levchik 等 "报道 过 
APP 和 PA6 之 间 的 反应 在 300'C 时 发 生 , APP 催化 
PAG 的 分 解 并 与 之 相互 作用 产生 5- 氨基 戊 烯 磷酸 
Hh, 5- 氮 基 戊 烯 磷酸 盐 进 一 步 受 热 分 解释 放出 多 聚 
磷酸 并 生成 膨胀 器 层 。 无 论 是 PA6/APP/CNTS 或 者 
PA6/ABS/APP/CNTs, 体系 的 热 失 重 曲线 随 着 CNTs 
含量 的 变化 没有 明显 变化 。 该 结果 表明 CNTs 对 于 
聚合 物 的 降解 速率 影响 不 大 , 这 也 与 之 前 的 文献 报 
EAA — BL", CNTs 对 聚合 物 热 稳定 性 的 影响 反映 
ERRELE, 可 以 看 到 在 1%CNTs 添 加 量 下 , 体系 的 
残 炭 量 最 高 , 表明 CNTs 能 促进 聚合 物 成 炭 。 
2.4 动态 流 变 性 能 

本 文通 过 测试 体系 的 动态 流 变 行为 证 明 CNTs 


4 PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 的 TEM 像 
Fig.4 TEM iamge of PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 
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5 不 同 CNTs 含量 的 PA6/APP/CNT 和 PA6/ABS/ 
APP/CNTs 的 TGA 曲线 
Fig.5 TGA curves of PA6/APP/CNTs and PA6/ABS/APP/ 


CNTs at different CNTs contents 


能 模 量 (G ') 与 频率 (w) 的 依赖 关系 曲线 。 由 图 可 知 ， 
在 低 w 区 域内 , G' 随 CNTs 含 量 的 增加 而 增 大 。 原 因 
fe CNTs 限制 了 聚合 物 分 子 链 的 运动 , 使 得 体系 具有 
更 大 的 弹性 模 量 。 当 PA6/APP/CNTS 和 PA6/ABS/ 
APP/CNTSs 中 的 CNTS 含 量 分 别 为 1% 和 0.25% 时 , G' 
在 低 w 区 域内 出 现 模 量 平台 , 即 体系 出 现 了 类 液 -类 
fii] FEAR, 表明 CNTs 在 上 述 体系 的 PA6 相 中 形成 了 
网 络 结构 。CNTs 在 PA6/ABS/APP/CNTs 中 形成 网 
络 结构 所 需 的 添加 量 远 低 于 PA6/APP/CNTs 中 的 ， 
可 归结 于 CNTs 在 PA6/ABS 共 混 物 中 的 选择 性 分 
布 : 在 同样 的 CNTS 添加 量 下 , CNTs 在 PA6/ABS 中 
选择 性 分 布 在 PA6 相 会 导致 CNTs 在 PA6 相 中 的 浓 
度 更 高 。 和 PA6/ABS/APP/CNTs(0.25%) 相 比 , PA6/ 
ABS/APP/CNTs(1%) 在 更 高 的 频率 下 才 出 现 类 液 -类 
固 转变 , 说 明 CNTs 在 PA6 相 中 形成 了 更 加 致密 的 网 
络 结构 。 


3.9 | 一 一 PA6APP Le 
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6 不 同 CNTs 含 量 的 PA6/APP/CNTs 在 225"C 下 储 能 
模 量 9 和 频率 w 的 关系 曲线 

Fig.6 Storage modulus (G’) of PA6/APP/CNTs at different 
CNTs contents vs. frequency (@) at 225°C 
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7 ASIF] CNTs 4 Æ H PA6/ABS/APP/CNTs f£ 225°C 下 
储 能 模 量 G 和 频率 w 的 关系 曲线 

Fig.7 Storage modulus (G’) of PA6/ABS/APP/CNTs at dif- 
ferent CNTs contents vs. frequency (@) at 225°C 
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已 经 有 报道 "指出 , CNTs 形成 的 网 络 结构 作为 
一 个 有 效 的 物理 屏障 , 可 以 阻挡 易 燃 性 分 子 和 氧气 
的 渗透 , 从 而 改善 聚合 物 的 阻 燃 性 能 。 故 PA6/APP/ 
CNTs (1%) 以 及 PA6/ABS/APP/CNTs (0.25%) 体 系 优 


fe OR 30 着 


但 膨胀 程度 不 一 样 : PA6/ABS/APP/CNTS(1%) 5% FA 
IR JE H IE IK FE JE 1R F PA6/APP/CNTs(1%) F0 PA6/ 
ABS/APP/CNTS(0.25%). 4H HE F I AK EE BOK AY ae 
JZ, IKJA K TEE RE RRA BUR I E R R AER 


良 的 阻 燃 性 能 可 归结 于 CNTS 在 聚合 物 中 形成 的 网 
络 结构 。 然 而 , CNTs 在 PA6/ABS/APP/CNTs(1%) 同 
样 形成 了 网 络 结构 , 但 是 其 阻 燃 性 能 不 仅 没有 提高 ， 
反而 变 差 。 该 现象 说 明 CNTs 形 成 的 网 络 结构 不 是 
影响 体系 阻 燃 性 能 的 唯一 原因 。 为 了 解释 该 现象 ， 
本 文 对 体系 燃烧 后 的 残留 痰 层 进 行 了 分 析 。 
2.5 RAKED 

垂直 燃烧 测试 后 炭 层 的 微观 形态 观察 如 图 8 所 
示 。PA6/APP 的 残留 痰 层 非 常 薄 , 而 且 在 准备 SEM 
样品 过 程 中 容易 碎 裂 , 因此 PA6/APP 看 到 的 是 一 个 
破损 的 炭 层 。 加 入 0.125% 或 0.25% 的 CNTS Ja, 形成 
TRE BRIE. TEPAG/APP 中 添加 1% 的 CNTS 
时 , 形成 了 连续 致密 的 迪 层 。 对 于 PA6/ABS/APP/ 
CNTs 体系 , 可 以 看 到 PA6/ABS/APP 和 PA6/ABS/ 
APP/CNTS(0.125% ) tH FZ Ba T T E E AY JB AK 
屋 。 在 PA6/ABS/APP 中 添加 0.25% BK 1% HY) CNTs 
时 , 形成 了 致密 且 连 续 的 炭 层 。 

比较 相同 CNTs 含量 下 PA6/APP/CNTs 和 PA6/ 
ABS/APP/CNTs 残留 炭 层 形 各 发现, PA6/ABS/APP/ 
CNT 共 混 物 的 残留 痰 层 更 加 致密 。 这 是 由 于 APP 
在 PA6/ABS 共 混 物 中 选择 性 分 布 于 PA6 相 , 在 相同 
的 APP 添 加 量 下 , 与 PA6 体 系 相 比 , APP 在 PA6/ABS 
共 混 物 的 PA6 相 中 的 浓度 更 高 , 这 有 利于 炭 层 的 形 
成 , 从 而 使 其 膨胀 炭 层 更 加 致密 。 

流 变 测试 已 经 表明 , CNTs 在 PA6/APP/CNTs 中 
的 含量 为 1% 或 在 PA6/ABS/APP/CNTS 中 的 含量 超 
过 0.25% 时 会 在 聚合 物 中 形成 网 络 结构 。 结 合 残留 
Be AY SEM 分 析 结 果 , CNTs 形成 的 网 络 结构 可 促 
进 连续 致密 炭 层 的 形成 。 疏 松 多 孔 的 膨胀 炭 层 在 燃 
烧 过 程 中 无 法 有 效 抑 制 热 降解 产生 的 挥发 性 可 燃 物 
质 向 火焰 中 扩散 而 且 难 以 阻止 外 部 热量 向 基 材 渗 
透 , 导致 其 阻 燃 性 能 变 差 。 连 续 致密 的 炭 层 能 有 效 
隔绝 热量 , 抑制 可 燃 物 向 火焰 传播 , 从 而 有 利于 阻 燃 
性 能 的 改善 。 故 PA6/ABS/APP/CNTs(0.25%) 及 PA6/ 
APP/CNTs(1%) 表 现 出 良好 的 阻 燃 性 能 。 然 而 ， 
CNTs 在 PA6/ABS/APP/CNTs 中 含量 为 1% 时 , 虽然 
也 形成 了 连续 致密 的 炭 层 , 但 其 阻 燃 性 能 较 差 。 显 
然 , 火 层 的 微观 形态 不 能 够 解释 这 个 现象 。 因 此 , 本 
文 研究 了 残留 痰 层 的 宏观 形态 。 

9 是 经 锥 形 量 热 仪 测试 后 样品 的 侧面 及 正面 
照片 , 可 以 看 到 所 有 样品 的 残留 炭 层 都 发 生 了 膨胀 ， 


高 的 温度 梯度 , 从 而 有 利于 阻 燃 性 能 的 提高 。 因 此 ， 
PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 阻 燃 性 能 较 差 可 归结 于 
FORE ABR EE BE -o 
IR JE ES BG AR FE PE BS F A Io a IS as 
FES, KSPR ARE), 由 裂解 气体 和 NH; 形 成 的 气泡 
扩散 到 表面 破裂 , 导致 难以 生成 连续 的 膨胀 炭 层 ; K 
体 粘 度 过 大 , 会 抑制 气泡 的 膨胀 , 导致 其 膨胀 程度 较 
小 。 已 经 有 报道 指出 网 络 结构 能 显著 提高 聚合 物 的 
TA AE E'S), DR, 本 文 研究 了 PA6/APP/CNTS 和 
PA6/ABS/APP/CNTs 不 同 频率 w 下 复数 粘度 人 # 的 变 
化 , 结果 如 图 10 所 示 。 加 入 CNTs 增加 了 低频 率 下 
熔 体 的 粘度 。 当 CNTS 在 聚合 物 中 形成 网 络 结构 时 ， 
体系 粘度 显著 增加 。 由 于 CNTS 在 PA6/ABS 中 选择 
性 分 布 于 PA6 相 中 , 导致 在 同样 的 CNTs 添 加 量 下 ， 
PA6/ABS/APP/CNTs 中 PA6 相 的 CNTs 粘度 更 高 , 从 
而 使 其 粘度 比 PA6/APP/CNTs 的 大 。 当 CNTS 在 
PA6/ABS/APP/CNTs 中 的 添加 量 为 1% 时 , 由 于 
CNTs 在 PA6 相 形成 了 致密 的 网 络 结构 , 导致 其 熔 体 
粘度 比 添加 0.25%CNTs 的 体系 高 5 倍 。 显 然 , 高 的 
熔 体 粘度 是 导致 其 炭 层 膨胀 程度 小 的 直接 原因 。 
对 于 PA6/APP/CNTs(1%0) 阻 燃 性 能 的 明显 提高 
是 因为 CNTs 形 成 了 网 络 结构 。 网 络 结构 一 方面 可 
以 限制 聚合 物 分 子 链 的 热 运动 和 促进 聚合 物 的 碳 
化 , 从 而 在 基体 表面 形成 连续 致密 的 痰 层 ; 另 一 方 
面 , 网 络 结构 可 以 适当 提高 熔 体 粘度 , 进而 在 燃烧 过 
程 中 限制 气泡 输送 到 表面 , 且 不 影响 气泡 的 膨胀 , 从 
而 在 基体 表面 形成 连续 的 膨胀 炭 层 , 使 其 具有 优异 
的 阻 燃 性 能 。 
在 PA6/APP/CNTs 中 加 入 ABS Ja, 由 于 CNTs 选 
择 性 分 布 于 PA6/ABS 中 的 PA6 相 中 , 导致 CNTS 可 
在 0.25% 的 添加 量 下 即 可 形成 网 络 结构 。 该 网 络 结 
构 可 促使 连续 致密 炭 层 的 形成 , 同时 还 可 适当 提高 
熔 体 粘度 , 不 影响 炭 层 的 膨胀 , 从 而 形成 致密 旦 膨胀 
程度 较 高 的 表面 炭 层 , 使 得 PAG/ABS/APP/CNTs 
(0.25%) 阻 燃 性 能 显著 提高 。 然 而 , “4 CNTs 在 PA6/ 
ABS/APP/CNTs 中 的 含量 达到 1% 时 , 由 于 CNTs 的 
选择 性 分 布 , 导致 其 在 PA6 相 中 浓度 过 高 , 形成 致密 
的 网 络 结构 。 该 网 络 结构 虽然 可 在 燃烧 过 程 中 形成 
连续 致密 的 炭 层 。 但 由 于 网 络 结构 过 于 致密 , 大 幅 
提高 了 炊 体 粘度 , 进而 抑制 了 炭 层 的 膨胀 , 使 其 在 基 
体 表 面 形 成 了 连续 但 膨胀 程度 低 的 炭 层 , 导致 其 阻 
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8 不 同 CNTS 含 量 的 PA6/APP/CNTSs 和 PA6/ABS/APP/CNTs 经 过 垂直 燃 虐 测试 后 膨胀 炭 层 的 


Lin 


SEM 像 

Fig.8 SEM images of intumescent char residue for PA6/APP/CNTs and PA6/ABS/APP/CNTs at different 
CNTs contents after vertical flammability tests, (a) PA6/APP; (b) PA6/ABS/APP; (c) PA6/APP/ 
CNTs (0.125% ); (d) PA6/ABS/APP/CNTs (0.125%); (e) PA6/APP/CNTs (0.25%); (£) PA6/ABS/ 
APP/CNTs (0.25%); (g) PA6/APP/CNTs (1%); (h) PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 
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燃 性 能 较 差 。 
2.6 力学 性 能 


IN 
KI 
ChinaXiva (ERAT! 
mM 料 研究 学 报 30 卷 


伸 强 度 和 冲击 强度 降低 。CNTS 在 聚合 物 中 均匀 的 
分 散 以 及 和 聚合 物 基体 之 间 强 的 界面 相互 作用 是 


M 


试 样 的 力学 性 能 测试 结果 如 表 3 所 示 。 可 以 发 ”改善 聚合 物力 学 性 能 的 关键 拉 。 本 实验 中 , 由 于 


现 , 对 于 CNTS 填 充 的 PA6/APP 体系 , CNTs 会 导致 拉 CNTs 之 间 的 相互 缠绕 , 导致 采用 传统 的 加 工 手 段 无 
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9 PA6/APP/CNTs 和 PA6/ABS/APP/CNTs 在 锥 形 量 热 仪 之 后 的 残留 炭 层 的 照片 
Fig.9 Photographs of the residue of PA6/APP/CNTs and PA6/ABS/APP/CNTs after cone calorimeter 
test, (a) PA6/APP/CNTs (1%), (b) PA6/ABS/APP/CNTs (0.25%), (c) PA6/ABS/APP/CNTs (1%) 
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10 不 同 CNTs 含 量 下 PA6/APP/CNTs (a) 及 PA6/ABS/APP/CNTs (b) 在 225'C 下 复数 粘度 (7 六) 和 频 


率 (@) 的 关系 


线 


Fig.10 Complex viscosity (7*) of PA6/APP/CNTs (a) and PA6/ABS/APP/CNTs (b) at different CNTs 
contents vs. frequency (@) at 225°C 
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表 3 共 混 物 的 力学 性 能 
Table 3 Mechanical properties of blends 


Elongation at Impact strength / 


Tensile strength /MPa 


break /% (kJ/m’) 
PA6 62.9+4.32 71.340.79 14.0+40.48 
PA6/APP 43.045.46 6.0+£1.09 6.2+0.70 
PA6/APP/CNTs (0.125%) 24.443 .88 2.3+40.16 3.540.49 
PA6/APP/CNTs (0.25%) 39,142.20 3.5+0.10 6.2+0.64 
PA6/APP/CNTs (0.5%) 28.52.15 3.040.97 5.2+0.54 
PA6/APP/CNTs (1%) 30.3+1.53 2.70.21 3.70.21 
PA6/PS/APP 21.3+1.03 2.10.10 3.80.76 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.125%) 27.3+2.11 2.50.25 3.4+0.54 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.25%) 16.7+0.08 11.7+1.73 8.741.11 
PA6/ABS/APP/CNTs (0.5%) 14.6+0.12 4.8+0.34 3.60.68 
法 实现 CNTS 在 聚合 物 中 均匀 分 布 。 同 时 ， 没有 功能 Moreau, J. B. Nagy, M. Alexandre, P Dubois, How carbon nano- 
人 化 的 CNTs 和 PA6 PA 间 的 界面 相 F. 作 J] 也 很 Æ : tube crushing can improve flame retardant behaviour in polymer 
X ES ey a nanocomposites?, Macromol Rapid Commun., 28(3), 260(2007 
此 , CNTs 无 法 有 效 提高 PA6/APP 的 力学 性 能 。 在 | i abah 
3 H.Y. Ma, P. A. Song, Z. P. Fang, Flame retarded polymer nanocom- 
PA6/APP 及 PA6/APP/CNTs Hh HA ABS 后 3 由 于 PA6 posites: Development, trend and future perspective, Sci. China 
和 ABS 之 间 的 相 容 性 较 差 , 导致 承受 载荷 时 易 在 界 Chem., 54(2), 302(2011) 
面 处 形成 应 力 集 中 Fa, 使 其 力学 性 能 出 现 不 同 程度 4 B. Schartel, P. Potschke, U. Knoll, M. Abdel-Goad, Fire behaviour 
下 降 。 of polyamide 6/multiwall carbon nanotube nanocomposites, Eur. 
Polym. J., 41(5), 1061(2005) 
3 结 论 5 T. Kashiwagi, E. Grulke, J. Hilding, K. Groth, R. Harris, K. Butler, 
在 1% 的 添 加 量 上 CNTs 会 在 PA6/APP 中 形 成 J. Shields, S. Kharchenko, J. Douglas, Thermal and flammability 
properties of polypropylene/carbon nanotube nanocomposites, Poly- 
网 络 结构 ; 网 络 结构 不 仅 能 促使 聚合 物 在 燃烧 过 程 mer, 45(12), 4227(2004) 
中 BR, 形 成 连续 致密 WARE, fj 时 还 可 提高 熔 体 粘 6 G. Beyer, Short communication: Carbon nanotubes as flame retar- 
度 ， A H) FREEK, 使 其 具有 优异 的 阻 燃 性 能 > 在 dants for polymers, Fire and Materials, 26(6), 291(2002) 
‘ 7 T. Kashiwagi, F. Du, J. F. Douglas, K. I. Winey, R. H. Harris, J. R. 
PA6/APP/CNTs 中 添加 易 燃 的 ABS, CNTs 会 选择 分 ee = ie 
Shields, Nanoparticle networks reduce the flammability of polymer 
布 在 PA6/ABS 的 PA6 相 中 ， 使 得 形成 网 络 结 构 所 需 nanocomposites, Nat. Mater., 4, 928(2005) 
的 CNTS 含 量 从 1% 降 到 0.25%。 在 0.25% 的 CNTS 添 8 T. Kashiwagi, F. Du, K. I. Winey, K. M. Groth, J. R. Shields, S. P. 
加 量 下 ， CNTs 在 PA6/ABS/APP/CNTs 中 形成 的 网 络 Bellayer, K. Hansoo, J. F. Douglas, Flammability properties of 
结构 同 样 促 使 连 续 致密 的 ji Hk we 层 的 形 成 ， 使 其 polymer nanocomposites with single-walled carbon nanotubes: ef- 
$ 5 iz fects of nanotube dispersion and concentration, Polymer, 46, 471 
有 优异 的 阻 燃 性 能 。 当 CNTs 在 PA6/ABS/APP/ ” 
H A> E. Jé z F 2 
CNTs i 的 号 BE 加 2 J 1%6 时 ， CNTs 在 PA6 # H 中 形 成 9 S. Bourbigot, S. Duquesne, Fire retardant polymers: recent develop- 
了 过 于 致密 的 网 络 结 构 ， 虽 然 可 形成 连续 致密 的 IK ments and opportunities, J. Mater. Chem., 17, 2283(2007) 
层 ， 但 致密 的 网 络 结构 导致 熔 体 粘度 过 高 ， 抑制 | J IR 10 G. B. Huang, S. Q. Wang, P. A. Song, C. L. Wu, Chen SQ and Wang 
E 的 脱 IK, 导致 其 阻 燃 性 能 下 降 ` 在 PA6/APP 中 加 X, paras | of Je awe with eal = intu- 
‘ R mescent flame- retardant polypropylene nanocomposites, Comp: 
入 CNTs 或 ABS 后 均 使 其 力学 性 能 下 降 。 Part A: Appl. Sci. Manuf., 59, 18(2014) 
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